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华北地区石炭
、

二叠系腐殖煤中的四环二菇烷

梅博文 王铁冠

(江权石抽学院)

刘厚仁 陈孔全

(地矿部石油地质粽合大因

提要 从华北西部和南部五个煤矿取得的石炭
、

二叠系腐殖煤的饱和烃馏分中
,

经 G C 和 G C / M S

分析
.

检侧出了较丰富的二蔽类生物标志物
.

根据质谱特征与卡瓦保留值
,

并对照文献谱图
,

确认其中

包括五个具有贝壳松烷骨架的四环二枯烷 (即 en 卜白叶烷
、

16二 ( H ) 一和 16刀 ( H ) 一扁枝烷
、

16 : ( H )

一和 16 夕 (H ) 一贝壳松烷 )
.

以及一个三环的异海松烷
.

一个完整的四环二枯烷系列在我国华北石炭
、

二

叠系腐殖煤中的发现在北半球很可能属首次
.

这些二枯类内组成在时间和空间上的差异分布
,

可能反映

古植物群演化与分布的变化
.

扁枝烷和贝壳松烷的立体化学构型
,

可提供重要的有机成熟度信息
.
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第一作者简介 梅博文 男 47 岁 副教授 有机地球化学

四环二菇类广泛见于高等植物的天然产物中
,

其中 c , 四环二菇烯广布于针叶树的叶树

脂中
,

并且可能是四环二菇烷 (即白叶烷
、

扁枝烷和贝壳松烷 ) 的前身物
.

在纠弋植物中
.

罗汉松科的罗汉松属与泪柏属植物富含扁枝烯
,

南洋杉科则富含贝壳松烯
.

白叶烷骨架的二

菇类仅见于少数高等植物中
.

这些高等植物
,

特别是南洋杉科
,

目前主要分布于南半球
,

但

是
,

在地史上北半球也有所分布
,

并且其化石记录至少可追溯到二叠纪
.

与该生源前身物相

关的四环二菇类烷烃
,

文献上常统称为具有贝壳松烷骨架类型的化合物
,

以区别于具有松香

烷或海松烷骨架类型的三环二菇类烷烃
.

四环二菇烷 (如扁枝烷
、

贝壳松烷 ) 以往曾零星地发现于各种陆源沉积物
、

原油和煤样

品中
.

但是
,

由于其相对含量甚低
,

鲜为人们所重视
,

甚至易于被误认为一元不饱和的三环

二菇烯
。

近年来
,

N ob le 等 ( 1985 b) 才首次从澳大利亚二叠系至中新统的煤
、

页岩与原油

样品中
,

检测出并经与合成标样对比
,

确认了一个较为完整的四环二掂烷烃异构体系列
,

其

中包括 e n t一白叶烷 (图 l
,

结构 I )
、

16: (H ) 一和 一6刀 ( H ) 一扁枝烷 ( 11 )
,

以及 一6“

(H ) 一和 1 6刀 (H ) 一贝壳松烷 ( 111 ) 五个生物标志物
.

本文报道从我国华北地区西部和南

部五个不煤矿采集的石炭系太原组 (C刃 和二叠系山西组 lP
,

腐殖煤 (表 1
、

图 2) 的抓仿

提物饱和烃馏分中
,

经 G C 和 G C一M S分析
,

检测出的二掂类化合物
,

并且对其地质意义

作一初步探讨

一
、

生物标志物的确认

表 1所列各样品的气相色谱和色质 IR C 谱图上
,

相当于 n 一lC
,
和 n 一 C 20 左右的范围
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表 1 样品一览表

T a b l e 1 S a r o p l e d sc r i p t io n

编编号号 取样地点点 层 位位 煤 质质

lllll 宁夏中卫下河沿矿矿 太原组 C 、、
气肥煤煤

22222 内蒙东胜陈坡矿矿 太原组 C 、、
气肥煤煤

33333 内蒙东胜准格尔尔 山西组 IP
...

气肥煤煤

44444 内蒙乌海公乌家矿矿 山西组 IP
...

焦瘦煤煤

55555 何南平顶山矿矿 山西组 IP
...

焦瘦煤煤

内
,

明显地存在着一组

二掂烷类化合物 (图 2

,

以宁夏下河沿煤样为

例)
.

1
.

保留指数对比
:

五个煤样 的 M / 2 123

质量色谱图上
,

均可清

晰地分辨出六个单体化

合物 ; 而 在 各样 品之

间
,

其内组成却显示有

明 显 差 异 ( 图 4)
.

N o b l e 等 ( 19 8 5 a
,

b )
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图 4 华北地区石炭
、

二叠系煤样氛仿抽提物饱和烃 M / Z

质里色谱图
F i g

.

4 M / 2 1 2 3 m a s s e h r o m a t o盯 a m s o f e o a l s a t u r a t e d

h y d r o c廷r b o n s in t h e C ar b o in fe r o u s a n d P e

mr i a n o f N o r t五 C il in a
.

曾先后报道过澳大利亚原油与

沉积物 中
,

也有类似的发现

(图 5 )
.

图 4 的 M / 2 12 3 质

量色谱图上可见 A 一 F 化合

物
,

其 中 五 个 成 员 ( 即

A 一 E
,

图中的黑色峰 ) 的质

谱图上
,

均呈现出 M / 2 274

分子离子 (图 6)
,

属于四环

二菇烷烃
.

这些化合物顺序依

次确认为 e nt 一 白叶烷 ( A )
、

16口 (H ) 一扁枝烷 ( B )
、

1 6口

( H ) 一贝壳松烷 ( C )
、

1 6:

( H一 扁 枝 烷 ( D ) 和 1 6以

( H ) 一贝壳松烷 ( E )
.

与之

相应的合成标样混合物的卡瓦

保 留指数 也已 发表 (见表

2 )
.

对比图 3
、

4 中的相对保

留时间
,

以及表 2 中的卡瓦保

留指数
,

可以证明
:
华北地区

石炭
、

二叠系腐殖煤可溶组分

中所含的 A一 E 五个单体化合

物
,

与 N o bl e 等检测 的澳大

利亚原油样品中的四环二菇烷

呈现 出和谐的一一对应关系
.

以宁夏中卫下河沿气肥煤为

例
,

其中所含的四环二掂烷
,

在 O V 一 10 1 毛细柱上实测 的

卡瓦保留指数
,

也与标样混合

物的实测值相对应
,

只是由于

所选用的毛细柱与色谱条件的

差别
,

彼此间存在着微小的系

统差异
.

.2 质谱特征 : 华北地区石

炭
、

二叠系煤样中检测出来的

五个四环二菇烷质谱图
一

(图 6

中的 A一E
,

化合物名称详见

表 2) 上
,

分 子 离 子均 为

M / 2 27 4
,

而 且 都 呈 现
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M / 2 123 基峰
,

具有文献报道的白叶烷
、

扁枝烷或贝壳松烷完全相同的碎片开裂型式
.

表

3归纳了文献中提出的四环二掂烷质谱识别特征标志
,

表 4 则列 出了宁夏下河沿气肥煤中四

环二菇烷质谱特 征值
.

两表的数据基本相符
,

只是文献资料上提 出 的贝 壳松烷的

M / 2 2 59 / 27 4 比值
,

与下河沿煤样有差别
.

但是 由于绝对含量数低
,

个别质谱谱图 (如

图 6一 E ) 尚混有共溢出的杂质成分
,

有的谱图也有个别噪音峰
.

但是
,

A一 E 五张谱图均

主要反映了四环二枯烷的典型开裂型式
,

则是确信无疑的
.

图 4
、

5 中
,

在 e n --t 白叶烷和 16 刀 ( H ) 一扁枝烷之间
,

均见一化合物 F (标有斜线

者 )
.

图 5 澳大利亚原油样品中
,

并未指出化合物 F 的结构与名称
.

宁夏下河沿气肥煤样品

中
,

该化合物的卡瓦保留指数为 19 70 (图 4)
,

其质谱图显示该化合物具 M / 2 276 分子离

子
,

质谱碎片开裂型式表明该化合物应为异海松烷
,

属于三环二菇的范畴 (图 6一 F
,

结构

W )
。

表 2 四环二菇烷的保留指数

T a b le 2 K o v a t s in d i ce s o f t e t r a e y e li e d it e r p a n e s

化化化 化 合 物物 结
,, 卡瓦保留指数数

合合合 名 称称
`

构构构构构构构构构构构构构构构构构构构构构构构
物物物物 式式 标样混合物

222
宁夏下河沿煤

,,

代代代代 代代代代代代代代代代代代代代代代代代代代代代代号号号号 号号 甲基硅酮柱柱 基甲基硅酮柱柱 二 甲 基 硅 酮 柱柱

(((((((((((((O V一 10 1)))

AAAAA e nt 一白叶烷烷 III 19 2 999 194 777 1 9 50
.

777

BBBBB 16口 ( H ) 一扁枝烷烷 ll
bbb 19 5555 19 7 333 1 9 78 888

CCCCC 16刀 ( H ) 一贝壳松烷烷 班 bbb 19 6 777 19 8 666 19 9 3
.

444

DDDDD 16“ ( H ) 一扁枝烷烷 n
:::

19 7 111 19 8 888 19 9 6
.

111

EEEEE 16: ( H ) 一贝壳松烷
’’

llI
...

19 9 111 2 0 1 111 2 0 0 2石石

1: 结构式见图 ;1 2 :
依据 N o b le 等 ( 198 孔 ) 在 15 0℃恒温包括条件下的测标结果 ;

3: 色谱程序升温从 100
’

一 3 00
“ . ’

2℃ / 分钟
.

二
、

地质意义探讨

四环二菇烯广见于特定的针叶树 (如罗汉松科和南洋杉科等 ) 树脂中
.

因此
,

在沉积物

和矿物燃料中
,

四环二菇烷的发现
,

可以作为指出有机构质生源构成的标志物
.

虽然
,

零星

的具有贝壳松烷骨格类型的单体化合物
,

在世界各地沉积物
、

煤和原油中屡有报道
,

但是
,

包括白叶烷
、

扁枝烷和贝壳松烷在内的一个较为完整的四环二赌烷异构体系列
,

在我国华北

地区石炭
、

二叠系腐殖煤中的发现
,

迄今在北半球尚未见正式报道
.

这在地球化学和古植物

化学上均有研究意义
.

在本文所涉及的五个取样地点
,

腐殖煤所含有的白叶烷
、

不同构型的

扁枝烷和贝壳松烷
,

以及异海松烷
.

各自在二枯烷内组成中所占的比重却因层位和地点而有

差异
.

看来
,

这可能反映古植构群在时代演变和空间分布上的差别
.

四环二掂烷 (主要是扁枝烷和贝壳松烷 ) 的立体化学构型研究
,

可以提供有机物质成熟
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度的信息
.

文献报道及模拟实验均已证明
,

扁枝烷与贝壳松烷 1 6: ( H ) 构型 的差向异构

体
,

是受化学动力学规律控制的产物
,

而 1 6岁 ( H ) 构型的形成 与存在
,

则服从化学热力学

规律的支配
.

在热成熟过程中
,

16 刀 (H ) 构型较之 16 : (H ) 构型更为稳定
.

因此
,

在未成

熟或低成熟样品中
,

多见 1 6: (H ) 差向异构体
,

而在成熟样品中
,

16 : ( H ) 构型易于斜变

成 1 6口 (H ) 构型
,

从而出现了 16 口 (H ) 构型的差向异构体优势
.

所以
,

就扁枝烷和贝壳

松烷而言
,

两者的 16 : (H ) / 1 6口 (H ) 差向异构体比值
,

均可作为有效的成熟度指标
.

由

图 4 可见
,

华北地区石炭
、

二叠系腐殖煤中
,

无论扁枝烷还是贝壳松烷
,

普扁以 16 刀 (H )

构型占优势
,

从中可以定性地表明其有机物质均已成熟
。

这一认识也可以从这些煤样的变质

程度上得到佐证
,

其煤阶分属气肥煤与焦瘦煤
.

应当指出
:
前述四环二菇烷差向异构体比值

作为成熟度指标
,

只对陆源树脂植物成因的有机物质才有实际意义
.

以 H / C
、

镜质体反射

率 R 。 和 q
g
街烷 205 / 20 R 等常用指标为参比标准

,

按照其反映的成熟度顺序
,

将宁夏下

河沿太原组气肥煤
,

与 N ob le 等 ( 1 9 85 b) 所报道的澳大利亚样品排列在一起
,

其扁枝烷和

贝壳松烷差向异构体比值
,

也恰好互相补充印证
,

呈现规律性变化
.

参照 N o bl e 提出的标

准
,

下河沿气肥煤已进入生油门限
,

但尚未达到相当于生油高峰的演化阶段
.

这个结论与该
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表 3 四环二枯烷质谱识别特征标志
.

T a b le 3 G e n e ar l比 a r c a记ir s t ie s o f . a s s s P ec t r a o f t e t r a e y e l ie d i t e巾 a n e s
.

诊诊第炙炙
亡 n t eeee l血 沮 ) 一一 16口 (H ) 一一 1阮 (H ) 一一 16夕 (H ) 一一

白白白叶烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷 贝贝贝贝壳松烷烷 扁枝烷烷

特特征征 m / 2 2 4 555 十十十十十十

碎碎片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片片
离离子子 m / 2 2 3 11111 +++ 十十 十十 十十

mmm / 2 2 3 1 / 2 599999 < 0 3 555 > .0 555

<<<<<<<<< 1
.

000 接近 1 000

mmm / 2 2 5 9 / 2 3 11111 > l
、

222 < 1
.

000

,
据 N o b le 等 ( 19 8 5 b ) 资料归纳列表

表 4 宁夏中卫下河沿太原组气肥煤中
,

四环二菇烷质谱特征

T a b le 4 C h a r a e t e r i s t i e o f ht e m a s s s P ce t r a o f t e tr a e y e lie d i et rP a n e s fr o m

只a s一 o r af t e o a l
,

T a iv u a n F o

mr
a it o n X i a h y a n ,

N in gx i a

七七
、 、

橇攀毅毅
e n t一一 16 “

担 ) 一一 1 6刀 (H ) 一一 x 6“ (H ) 一一 16口 (H ) 一一

白白白叶烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷 贝贝贝贝亮松烷烷 扁枝烷烷

待待征碎片片 m / 2 2 4 555 十十十十十十

离离子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子子 mmmmm / 2 2 3 11111 十十 十十 十十 十十

mmm / 2 2 3 1 / 2 5 ,,, 0
.

1 111 0
.

1444 0
.

8 999 O
,

9666

mmm / 2 2 5 9 / 2 7 44444 0
.

5000 0
.

7777 0
.

5 777 0
,

6 333

煤样的气肥煤煤阶以

及其他成熟度指标相

符
。

值得注意的是 :

这两项四环二菇烷成

熟度指标
,

在进人生

油门限之前已开始急

剧变化
,

而在生油门

限深度附近降低到最

低值
.

N ob le 提出扁

枝 烷 的 16 a ( H )

/ 一6刀 ( H ) 比值的

平衡终点值为 0
.

3
,

而贝壳松烷的终点值

< 0
.

1
.

此外
,

在巴

西东部大陆架埃斯皮

里 托
·

桑 托 盆 地

( E s P i r i t o S a n t o B a
-

is n) 海 上 钻井 时
,

采 用 1 6刀 ( H )

/ 1 6: ( H ) 扁枝烷

比值研究下白翌统纽

康姆阶剖面有机质成

熟度
,

确定的该比值

平衡终点值为 4
,

相

应的取样井深约为 2 3 50 m
,

色变指数 T T I 值为 2
.

4
,

相当于 R 。 < 0
.

5% 的未成熟阶段①从澳

大利亚和巴西两个实例可见
,

四环二菇烷的差 向异构体成熟度指标
,

对于未成熟和低成熟阶

段的研究尤为适用
,

从而也可以弥补质体反射率 R 。
,

以及街烷和蕾烷等常规成熟度指标在

该范围内应用上的欠缺
.

因此
,

四环二菇烷的研究对低成熟油气资源的勘探
、

评价和研究
,

均具有实用价值
.
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